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稀土变质钒白口铸铁中碳化物球化机理

徐恒钧 王兆昌

�铸工教研室》

摘 要 ，

探索了用变质方法改善钒白口铸铁中碳化物的形貌和分布
。

用稀土缘合变质荆对钒白口铸铁进行了变质处理
，

使钒白口铁中方块状先共晶碳化物和条状共晶碳化物变为圆整的拜状碳化物
， ’

韧性和机械性能明显提高
�

研究表明
，
一定的钒量是碳化物获得袜化的必要条件

。

变质过程中产生的大盆的高熔点的硫 化 物
、

氮 化 物 是

��非均质形核的基体
，
对��以离异共品方式生长句着重要作用

。

稀土的脱硫脱氧作用
，
提高了��一熔体间的界面

能
，
降低了��的表面能的各向异性

，
使��各个生长锥以大致相等的速度增长

，
从而长成球形

·

同时
，
高的界面替

有利于在生长过程中球面的稳定性
。 ， ， ， ’

之

稀土综合变质剂正是综合了提供非均质后核基体与提高�卜熔休界面能
、 降低界面能各向异性的优点

，
而且前

考润娟者之间互相促进
，
因而发挥了钦强的华化作用‘
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白口铸铁是工程上大量使用的抗磨材料
。

虽然白口铸铁不断发展
，
木世纪三十年代

由第一代普通白口铸铁发展到第二代镍硬铸铁
，
直到六十年代发展到第三代高铬铸铁

，

但是白口铸铁低的韧性和脆断倾向仍然妨碍它的广泛应用
。

提高具有高的抗磨性的白口

铸铁的韧性一直是冶金工作者十分重视和感兴趣的课题
。

白口铸铁脆性的主要原因在于白口铸铁中碳化物的形状和分布破坏了基 体 的 连 续

性
，
因此在外力作用下

，
易于在材料中产生较大的应力集中

，
使裂纹易于萌生和扩展

。

两 为了提高白口铸铁的韧性
，

必须在保证基体机械性能良好的条件下
，

改善碳化物的形

态和分布
。

最理想的情况是碳化物以小的球形存在
，
并在基体中均匀分布

。

变质处理是改变合金中非金属相的结晶形貌的一种有效的手段
，
例如

，
用变质处理

的方法使灰口铁中的片状石墨变为球状石墨以后
，
铸铁机械性能获得了惊人的改善

。

球

墨铸铁的发明给我们研究白口铸铁以极大启示
。

既然可以使灰 口铸铁中的片状石墨改变

为球状
，
且能够在铸造状态下获得球墨

，
那么

，
如能将原来具有规则立方体状

，
片状或

连续网状碳化物的白口铸铁经过变质改变为具有球状碳化物的白口铸铁
，
无疑会提高白

口铸铁材料的韧性
，
这对结晶理论的发展和满足工程上对高性能抗磨材料的需求都具有

重要意义
。

在用变质处理的方法改变白口铁中碳化物的形状和分布方面
，
国内外已 有 文 献 报

导
。
已经有人在普通白口铁 〔 ’ 二和高铬铸铁中

「� ’ ��做过研究
，
取得了碳化 物 孤 立 化

、

块状化甚至球化的效果
，
但对变质机理阐述不够多 对钒白口铁的变质研究很少

。

最近一

些年来国外对钒白口铸铁的研究 日益重视 ， 飞
由于钒白口铸铁具有许多优良 性 能

，
国外

有人认为
，
有些使用条件苛刻的零件

，
如轧辊

，
将排斥常规的镍铬白口铸铁

，
应用含钒

白口铸铁是一种新的趋势
。

我国是富产钒的国家之一
，
加强对钒白口铸铁的研究和重视

是完全必要的
。

在本工作中用稀土综合变质剂对钒白口铁进行了变质处理
，
目的在于弄清稀土等元

素对白口铁中碳化物结晶形貌的影响
，
阐明碳化物球化的理论

，

找出碳化物球化的条件
。



� 钒白口铸铁变质处理

工业纯度的钒白口铁是在衷。����中频电炉中熔化的
。

原铁水化学成份如表�所示

钒量从 。 �变动到���
。

变质剂为稀土综合变质剂
。

其中稀土由�
’ ��提供

，
氮由 氮 化

锰铁提供
。

表 � 原铁水的化学成份
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金相观察发现
，
对含钒量小于�

�

��的白口铸铁
，

变质后蜂窝状莱氏体基本消失
，
渗

碳体由连续网状变为断开的块状
，
并且组织得到细化

，
见图�������

，
�射线 研究表明

，

��� �
�

���
，
未变质 ��� �

�

���
，
变质后

��� �肠�
，
未变质 ��� �吓�

，
变质后



��� ����
，
未变质 ��� ����

，
变质后

图 � 稀 上综合变质处理对不同钒量的白口 铁中碳化物形貌的影响
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在钒量达到�
�

��及�
�

��以上的白口铁中出现��
。

在含钒�
�

��的白口铁中
，
变质处理

后不仅渗碳体型碳化物有明显的孤立化趋向
，
同时

，
��也由条 状变 为碎 块状

。
见 图 �

������
。

金相分析发现
，
当�量从 ��变到���时

，
碳化物��的形貌有明显 的变化

，
见

图 ������� ������
。
照片���证明

，
����白口铁中在未变质的条件下

，

先共晶��呈规则

的立方体形状
，
在方形��的周围是呈放射 状分布的片条状共晶碳 化钒

，
经 变质 处理 以

后
， �户呈球状

，
片状共晶��消失

。

见图 ����和图 �
。
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高饥白口 铁中��的形说 ���未熨质

���������� ���
、 ’
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�
�

稀土等元素的变质作用

用真空度为�
�

��� � ��
� “ ��的真空感应电炉熔炼了高纯度的��

一�一
�

一
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一

��合金
。

原

材料为纯铁 ����
。
����

，
����

�

����
， ���

�

���� �
、

纯钒
、

金属硅
、

光谱石墨
、

电

解纯锰
、

经合金熔化后
，
过热到����

“ � ，
然后浇入几个模型

，
卜

，

分别加入 含有不同元素的添



加剂
，
冷后边

�打金泊令
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， �

么

折
。
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，�

�
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一
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一
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，
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阴 ����
。

加入�
。 �� �

��� 未变质 ��� 加人��，
，
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��� 加人�
。 ��� 加入�

�
和�

图 �
一

硫
、

氧
、

氮
、

钦和饰对高纯�卜�
一

�
一

��
一

�
�
合金中��形貌的影响

���
�

� ������ ���
，
�

，
��

，
� ��� ���� ��� ���������� ����

�� ���� ��
一

�
一
�

一
��

一

�� �����

存在片状共晶��
，
见图 ����

。

高纯合金中加人硫以后
，
��的形貌变化与加入氧相似

，

见图����
。

合金中加人含氮锰铁
，

碳化物变得圆些
，
没有片状共晶

，
见图����

。

在加人钦的

合金中
，
先共晶��长成规则立方体

，
在其周围是片状共晶

，
见图 ��“ �

。
当氮和 钦 同时

加入合金中
， ��呈孤立的块状和球状

，
图 ����

。

金相观察发现
，
单独将钵加人 到合金

中去
，
先共晶��呈规则立方体

，
在先共晶��周围是片状共晶

，
图 � ‘�� ，

而当钵与硫同

时加人到合金中时
， ��呈孤立分布

，
比较圆整

，
无片状共晶

，
见图 ����

。

上述结果说明
，

硫
、

氧是干扰��球化的元素
，
稀土或钦单独加入合金时

，
并不能使��

球化
，
钦只有和氮共同加入时才能发挥球化作用

，

钵只有与硫同时加入时才能有利��球

化
，
氟的加人有利于得到球形��

，
同时氮有使��以离异共晶方式生长的作用

。

� 钒白口铁中球形��形成模式

�
一

���的形核

球形��是在液相中形成的
。
在合金熔液冷却过程中

，
���和稀土的硫氧化物首先从

熔液中结晶出来
，
接着

，
��便以悬浮在熔体中的���和��

����为基底形核
，
然 后 在 熔

体中自由生长
，
支持这一看法的有下述事实

�

���在��球的剖面上发现有稀土硫氧化物
，

图 ����是经离子蚀刻���试样的 扫 描

电镜二次电子象
，
图 ����是波谱线分析的结果

，
清楚地显示出��中存在的夹 杂质点及

其化学成份
。

���在没有观察到
“
亮点

” 的球形��的心部
，
发现其含钦量比��球的边部高 �倍

，

见图 �������
。

这说明钦的氮碳化物充当了��的核心
。
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图 � 球形��中的夹杂���及其化学成份���

���
�

选 ���������� ������ �� ��� ��� ����� ����������平������������

峨李藏级�
叹

、 � ‘
于 卜娜华群哪举戮

图 � 球形��的中心部位���和边部��
，
的化学成份

���
�

� ����������� �� �五� ������ ������� ��� �� ��� ���� �������

由于在��结晶温度以上熔体中已存在大量的弥散分布的变质处理过程中生 成 的 夹

杂物质点
，
使得��在较小的过冷度下大量形核

，
因而��在整个体积中分布比较均匀

，
尺

寸也比较小
。

变质处理后的合金熔体由于硫氧含量低
，
表面能高

，
因而可以认 为���及

������等夹杂质点在刚刚形核时的形状为多面体
， ��在其上形核以后

，
仍然 保持多面

体形状
。

由于��形核后在液体中生长
，
�

，
�和��原子的扩散系数较大

， ��周围比 较 均

图 � ��的层状扩展方式生长

���
�

� ������ ���� �����

匀的温度场和浓度场
，
保证了��球形 增长 的

条件
。
当熔液达到共晶温度时

，
由于熔体���

界面能高
，
��重新形核比较困难

，
因 而 共 晶

��就在原有的��上生长
，
从而形 成没有片状

特征的离异共晶
。

�
�

� ��的生长

碳化钒的最终形貌是由其生长方式和生长

条件决定的
。

通过对电解深腐蚀试样的观察分

析
，
可以认为��是以层状方式 增长 的

，
见 图

�
。

在较小过冷的条件下
，
层状 扩展方 式一般

���������



又是以螺位错方式增长的
。

根据晶体生长锥增长理论 〔 ‘ �，
晶体是由连续的相互连结的生长锥构成

，
这 些 生长

锥是在整个生长过程中结晶物质往晶核的每个面上沉积所形成的
。

不同晶面的生长速度

比值是符合乌尔夫定理的
，
即界面能高的面生长速度快

，
生长锥的底 面 逐 渐 缩小 ， 反

之
，
生长锥底面逐渐增大

。

在工业纯度的铸铁液中
，
总是存在硫氧等活性杂质原子

，
它们会吸附在��与熔 体

的界面上
，
强烈地降低这些晶面的界面能

，
造成界面能强的各向异性

，
导致��长 成 立

方体形状和片 状共晶 ��
。

变质剂中的稀土 元

素与熔质中的硫氧结合提高 熔体���界面能减

低了熔体���界面能的各向异性
，
使不同生 长

锥底面以大致相同 的速 度向前 推进
，
有 利于

��长成球形
。

图 �是经离子蚀刻���后的��的形貌
。

从

图中可以看出
，
球形��是山生长 锥组 成

。

图 � ��中的生长谁 离 子蚀刻���

���
�

� ������ �������� �� ��

��� ��������� ��� ���

�
�

�碳化钒球形增长的稳定性

��生长过程中球形界面是 否 稳定
，
涉及

到晶体的最终形貌
。
如果球形晶体在生长过程

中不能保持稳定
，
球体就会变形或

一

长成枝晶
。

实验证明
，
冷却速度对��的结晶形貌有很大影响

。

利用高频悬浮熔炼炉 将 相 同化

学成分的试样在氢气保护气氛中熔化并过热到����
�

�
，
�变质剂预先放人试样中 �

。

然

后用��气冷却到����
�

�
，
接着

，
切断磁场电流

，
试样立即掉入不同冷却能力 的 模 中结

晶
。
碳化钒的结晶形貌如图 �所示

。

图 ����是落到用水冷却的铜模中结 晶的白口铸铁

的组织
，
其中��长成发达的枝晶

。

图 ����是落到��
�� 。
模中结晶的试样

， ��都长成了

��� 在水冷铜结晶器中结晶 《�� 在氧化铝模中结晶

图 � 冷却速度对��结晶形貌的影响

���
�

� ������ ��������� ���� �� ��� ���������� ���� �� ����� ����

�������� ���� �魂��
�

�



球形
。

这说明较小的冷却速度有利于得到球状��
，

实验证明直径约����的试样在水中

冷却其结晶组织中��仍保持球形
。

根据�������〔 “ 〕等人的推导
，
球状晶体在生长过程中保持球面的稳定 性 的 判 据是

三 ����
， 。为干扰的振幅

，

而云��班
�

装共
�

〔△ � �

且、 扫

����

�
��� ���〕 ，

��� 其中
， � ��

粤��
� ��〔�� 一���

芯

�
� 、 、

石二
‘

�� ���
，
������式中

， ����

分别为固相和液相的热传导系

数
， �为凝固潜热

， △ � � �� 一 ���
，
为熔体过冷度

， �为界面能与单位固 相 潜 热 的 比

值
，
�为角谐波函数的阶数

。

由���式看出
，
在方括号中△�为正 ，

是使球面 趋 于 不稳

定的因素
。

冷速越大
， △�越大 ，

球面越不稳定
。

第二项符号为负
，
说明界面能是 使球

面保持稳定的因素
。

当熔体中分布有大量变质产生的夹杂质点时
，
冷却过程中�仁在其上大 量 形 核

，
使

过冷减小
。

其次
，
脱氧脱硫的结果使���熔体界面能升高

。

由���式看出
，
这些 因素有

利于��球体的稳定生长
。

在图����中我们可以看到球形�
�、

表面的小凸起
，
但由于生长条

件有利于球面的稳定性
，
因此这些干扰一小凸起并没有得到充分发展成为枝晶

。

图����

中所用的试样是在精密铸造壳型中结晶的
。

在一般工业铸造的冷却条件下
，
稀土综合变

质的高钒白口铁中��都能保持球面增长的稳定性
。

� 结 论

���用稀土综合变质剂对高钒白口铸铁进行变质处理
，
使先共品��由规则 立 方 体

形改变为球形
，
使片状共晶转变为离异共晶

，
从而得到在珠光体基体上球形��分 布 比

较均匀的组织
。

���稀土在变质过程中的作用是
，
脱硫脱氧

、

提高界面能
、

降低界面能 的 各 向 异

性
，
稀土硫化物可以做为��结晶的非均质形核的核心

。

氮的作用是与钦结合成���
，
弥散在熔体中

，
是��非均质形核的有效的核心

。

氮有

利于使钒白口铁中的���奥氏体的片状共晶改变为�‘ 十 奥氏体离异共晶
。

稀土综合变质剂正是综合了稀土和氮这两者的优点
，
并使之互相促进和加强

，
有利

于分布均匀的球形��的稳定增长
。

���� 球化的有利条件
�

���一定的钒量
，
使��在液相中生长，

��� 高的界面能和低的界面能各向异性，

���大量形核，

��� 中等过冷
。
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